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Sulfonsauregmppen- und carboxylgaippenhalfige Copolymere 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere von 

(A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zweler verschledener monoethylenisch ungesattig- 
ter Carbonsauremonomere und 

10 (A2) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer nichtionischer Monomere 
die mit 

(B) 5 bis 30 mol-%, bezogen auf die Im Copolymer aus den Monomeren (A1) und 
15 gewQnschtenfalls (A2) enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen, einer 

Amlno-Ci-C2-alkansulfonsaure und/oder eines Salzes davon 

umgesetzt worden sind. 

20 Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Copolymere und ihre Venwen- 
dung als Zusatz zu Wasch-, Reinigungs- und KlarspQImitteIn sowie Wasch-, Reini- 
gungs- und KlarspQlmittel, die diese Copolymere enthalten. 

Bei der maschinellen Geschirrspulreinigung soil das Spulgut in ruckstandsfrei gereinig- 
25 tern Zustand mit makellos glanzender Oberflache anfallen. Das Spulgut soli dabei nicht 
nur vollig von Speiseresten gereinigt sein sondem soli auch keine weiBllchen Flecken 
aufweisen, die aufgrund der Anwesenheit von Kalk oder anderen anorganischen und 
organischen Salzen bei der Eintrocknung von Wassertropfen entstehen. 

30 Aus diesem Grund setzt man schon salt langerem Klarspuler ein. Der KlarspQIer wird 
dabei im Klarspulgang nach Durchlaufen des Qblicherweise aus einem Vorspulgang 
und einem von ZwischenspQIgSngen unterbrochenen Hauptspulgang bestehenden 
Reinigungsprogramms automatisch aus einem Dosiertank in den Innenraum der Ge- 
schirrspDImaschine abgegeben und sorgt dafur, daU das Wasser wShrend KlarspQI- 

35 und Trocknungsgang flachig und m6glichst vollstSndig vom SpQIgut abflielit. 

Bei den im Markt eingefQiirten sogenannten 2in1-Geschirreinigern sind Klarspultenside 
bereits in die Reinigerformulierung integriert. Das Befullen des Klarspuler-Dosiertanks 
1st bei Verwendung dieser Produkte nicht mehr erforderlich. 

40 

In modemen maschinellen Geschirreinigern, den 3ln1-Reinigem, sind die drei Funk- 
tlonen des Reinigens, des KlarspQIens und derWasserenthartung in einer einzigen 
Reinigerformulierung vereint, so daB fQr den Verbraucher sowohl das NachfQIIen von 
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Salz (bei WasserhSrten von 1 bis 3) als auch von KlarspQlmittel QberflQssig wird. Zur 
Bindung der hartebildenden Calcium- und Magnesiumionen im HauptspQIgang wird 
diesen Reinigem Ublicherweise Natrium- oder Kaiiumtripolyphosphat zugesetzt. Doch 
aus dem Zusatz dleser Phosphate resultieren gerade im KlarspUlgang, wenn ihre Kon- 
5 zentration reduziert ist, Calcium- und Magnesiumphosphatbeiage auf dem SpUlgut. 

In der WO-A-0 1/965 14 warden Belagsinhlbitoren auf der Basis von Copolymeren aus 
olefinisch ungesattigten carboxylgruppenhaltigen Monomeren und copolymerisierbaren 
sulfonierten und/oder copolymerisierbaren nichtionlschen Monomeren beschrieben, die 

10 zumindest teilweise im vorietzten Spulgang des Geschinrspulcyclus freigesetzt werden. 
Copolymere, die neben Acrylsaure auch MethacrylsSure enthalten, werden jedoch we- 
der explizit ofFenbart noch als bevorzugt hervorgehoben. Zudem werden alle Copoly- 
mere durch Copolymerisation entsprechend funktionalisierter Monomere, also z.B. von 
Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. hergestellt. Diese Copolyme- 

15 re sind auch aus der EP-A-851 022 als Calciumphosphatbelage inhibierende Zusatze 
zu Klarspulern bekannt. 

GemaH der EP-A-877 002 eignen sich durch Copolymerisation staric saurer und 
schwach saurer Sauremonomere erhaltene Copolymere zur Inhibierung von (Poly)- 
20 Phosphatbeiagen In waRrigen Systemen. Explizit offenbart werden wiederum nur Co- 
polymere aus Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure. 

Weiterhin ist aus der US-A-4 801 388 die Verwendung von durch Copolymerisation von 
(Meth)Acrylsaure mit (l\/leth)Acrylamidoaikansulfonsauren hergestellten Copolymeren 
25 als Inhibitoren von Phosphatbeiagen bekannt. Die explizit offenbarten Copolymere ent- 
halten jedoch kein Methacrylmonomer. Bevorzugt sind Terpolymere, die zusStzlich 
Acrylamid einpolymerisiert enthalten. 

In den WO-A-02/04583 und 03/06594 werden 2in1- und 3in1-GeschirrspQlmittel be- 
30 schrieben, die durch Copolymerisation von ungesattigten Carbonsauren mit sulfonsau- 
regruppenhaltigen Monomeren erhaltene Copolymere in Kombination mit grolieren 
Mengen von nichtionischen Tensiden und/oder PolycarbonsSuren zur fleckenfrelen 
Trocknung des SpQIguts enthalten. FQr bevorzugte Copolymere sind als Monomere 
Acrylsaure, MethacrylsSure und MaleinsSure sowie u.a. 1-(Meth)Acrylamido-1-propan- 
35 sulfonsSure und 2-(Meth)Acrylamido-2-propansuifonsaure genannt. Diese Copolymere 
konnen gemaB WO-A-02/26926 auch in Wasch- und Reinigungsmltteltabletten mit ho- 
hem Gehalt an nichtionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Schliedlich ist aus der US-A-4 604 431 die polymeranaloge Reaktion von Polyacrylsau- 
40 re Oder Polymethacrylsaure mit AminoalkansulfonsSuren zur teilweisen Oberfuhrung 
der Carboxyigruppen in AmidoalkylsulfonsSuregruppen bekannt Explizit ofFenbart wird 
die Umsetzung von Polyacrylsaure mit Aminoethansulfonsaure (Taurin). 
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. Additive bereitzustelien, die sich durch vor- 
teilhafte Anwendungseigenschaften, insbesondere durch ihre belagsinhibierende Wir- 
kung und brelte Einsetzbarkeit im Bereich der maschinellen Geschlrreinigung, aus- 
zeichnen. 

Demgemali wurden Copolymere von 

(A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zweier verschledener monoethyienisch ungesSttig- 
ter Carbonsauremonomere und 

(A2) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer niclitionischer Monomere, 

gefunden, die mit 

(B) 5 bis 30 mol-%, bezogen auf die Im Copolymer aus den Monomeren (A1) und 
gewunschtenfalls (A2) enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen, einer 
Amino-Ci-C2-alkansulfonsaure und/oder eines Salzes davon 

umgesetztworden sind. 

Die erfindungsgemaHen Copolymere werden durch polymeranaloge Reaktion herge- 
stellt, d.h., zunachst vy^erden die Carbonssiuremonomere (A1) und gev\^unschtenfalls die 
nichtionischen Monomere (A2) copolymerisiert und erst das erhaltene Copolymer wird 
zum suifoaikylamidgruppenhaltigen Copolymer umgesetzt. Sie unterscheiden sich von 
Copolymeren, die durch Polymerisation von Carbonsaure- und Carbonsaureamidoal- 
kansutfonsauremonomeren hergesteilt worden sind, da durch die unterschiedliche Re- 
aktivitat der eingesetzten Monomere eine jeweils spezifische Anordnung der funktio- 
nellen Gruppen am PolymerrQckgrat bewirkt wird. 

Fur die erfindungsgemafien Copolymere bevorzugte Carbonsauremonomere (A1) ge- 
horen der Gruppe der monoethyienisch ungesattigten Ca-Ce-Monocarbonsauren, der 
monoethyienisch ungesattigten C4-C8-Dicarbonsauren und ihrer Anhydride und der 
Saize der Mono- und Dicarbonsauren an. 

Als Beispiele fQr geeignete Monomere (A1) seien im einzelnen genannt: Acryisaure, 
Methacrylsaure, 2-Ethylpropensaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure sowie Itacon- 
saure, Maleinsaure und Maleins3ureanhydrid, v^obei Acryisaure, Methacrylsaure und 
Maleinsaure(anhydrid) bevorzugt und Acryisaure und Methacrylsaure besonders be- 
vorzugt sind. 

Selbstverstandlich kSnnen die Carbonsauremonomere (A1) auch in Form ihrer SaIze 
zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind wasseridsliche SaIze, insbesondere die Alkali- 
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metallsaize, vor allem die Natrium- und Kaiiumsaize, sowie die Ammoniumsaize. wobei 
die Natriumsaize besonders bevorzugt sind. 

Die erfmdungsgemailen Copolymere k5nnen nodi ein Oder meiirere nichtionlsche Mo- 
5 nomere (A2) einpolymerisiert entiialten. 

Als niditionisciie Comonomere (A2) selen belspieliiaft aufgefOlirt 

Ester vor) monoetliyleniscli ungesattigten Ca-Ce-Carbonsauren, vor allem Acryl- 
sSure und Methacrylsaure, mit einwertigen Ci-C22-Alkolnolen, insbesondere 
Ci-Cie-Alkoholen; sowie Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten 
Ca-Ce-Carbonsauren, vor allem Acrylsaure und Methacrylsaure, mit zweiwerfigen 
C2-C4-Alkoliolen, wie Methyl(metli)acrylat, Etliyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acry- 
iat. sec.-Butyl(meth)acrylat, terL-Butyl(meth;acrylat, Etliylhexyl(meth)acrylat. De- 
cyl(metii)acrylat. Lauryl(nneth)acrylat, lsobomyl(meth)acrylat. Cetyl(meth)acrylat, 
Palmityl(meth)acrylat und Stearyl(metli)acrylat, Hydroxyettiyl(metli)acrylat, Hy- 
droxypropyl(metii)acrylat und Hydroxybutyl(metli)acrylat; 

Amide von monoethylenisch ungesattigten Ca-Ce-Carbonsauren, vor allem Acryf- 
sSure und Methacrylsaure, mit Ci-CiirAlkylaminen und Di(Ci-C4-alkyl)aminen, 
wie N-Methyl(meth)acrylamid, N.N-Dlmethyl(meth)acrylamld. N-Ethyl(meth)acryl- 
amid, N-PrDpyl(meth)acrylamid. N-tert-Butyl(meth)acrylamid, N-tert.-Octyl{meth)- 
acrylamid und N-Undecyl(meth)acrylamid. sowie (Meth)Acrylamid; 

Vinylester von gesattigten Cz-Cao-Carbonsauren, insbesondere Cz-CiA-Carbon- 
sauren, wie Vinylacetat, VInylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat und 
VInyllaurat; 

Vinyl-Ci-C3o-alkylether, insbesondere Vinyl-Ci-Cis-alkylether, wie Vinyimethyl- 
ether, Vinyiethylether, VInyl-n-propylether. Vinylisopropylether, Vinyl-n-butylether, 
Vinylisobutylether, Vinyl-2-ethylhexylether und Vinyloctadecylether, 

N-Vinylamide und N-Vinyllactame, wie N-Vinylfomiamid, N-Vinyl-N-methylfonn- 
amid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinylpynolldon, N-Vinyl- 
35 piperidon und N-VinylcaprolacAam; 

aliphatische und aromatlsche define, wie Ethylen, Propylen, C4-C24-a-Olefine, 
Insbesondere C4-Ci6-a-Olefine, z.B. Butylen, Isobutylen, Diisobuten, Styrol und 
a-Methylstyrol, sowie auch Diolefme mit einer aktiven Doppelbindung, z.B. Buta- 
40 dien; 

ungesattigte Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril. 
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Sind die Monomere (A2) In den erfindungsgemaUen Copolymeren enthalten, so betragt 
ihr Gehalt QblichenA^eise 0,5 bis 30 mol-%, vorzugsweise 1 bis 10 moi-%, bezogen auf 
das Copolymer aus (A1) und (A2). 

5 Bevorzugt basieren die erfindungsgema&en Copolymere Jedoch auf einem nur aus den 
Monomeren (A1) und besonders bevorzugt nur aus Methacrylsaure, Acrylsaure 
und/oder MaleinsSure aufgebauten Copolymer. 

Ganz besonders bevorzugt sind Copolymere von MethacrylsSure und Acrylsaure. In 
10 der Regel betragt das Molverhaltnis Methacrylsaure und Acrylsaure dabei 10:1 bis 
1 : 5. insbesondere 9 : 1 bis 1 : 3, vor aliem 9 : 1 bis 1 : 2. 

Die erfindungsgemaSen Copolymere von Monomeren (A1) und gewtinschtenfalls Mo- 
nomeren (A2) sind mit einer Amlno-CrC2-alkansulfonsaure und/oder einem Salz dieser 
15 Saure (B) umgesetzt, wodurch ein Teil der im Copolymer entlialtenen amidierbaren 
funktionellen Gruppen in die entspreclienden N-Sulfoalkylamidgruppen uberfQhrt wor- 
den ist. Dabei liandelt es sich insbesondere um die Carboxylgruppen der Monomere 
(A1). Entlialten die Copolymere auch nichtionlsclie Monomere (A2) mit Ester- Oder 
Amidgruppen, so konnen auch diese amidiert bzw. umamidiert werden. 

20 

Geeignete Amino-Ci-Ca-alkansulfonsSuren (B) sind Aminomethansulfonsaure und 
2-Aminoethansulfonsaure, wobei 2-Aminoethansulfonsaure bevorzugt ist. 

Die Aminoalkansulfonsauren (B) konnen in freier Fonn oder als Salze eingesetzt wer- 
25 den. Als Salze sind wiederum die Alkalimetallsaize, insbesondere die Natriumsalze, 
bevorzugt. SelbstverstSndllch kSnnen auch Mischungen von 2-Aminoethansulfonsaure 
und Aminomethansulfonsaure verwendet werden. 

Erfindungsgemali sind die Copolymere aus den Monomeren (A1) und gewunschten- 
30 falls (A2) mit 5 bis 30 mol-%, bevorzugt mit 6 bis 17 mol-%, besonders bevorzugt mit 
7 bis 14 mol-%. Aminoalkansulfonsaure, jeweils bezogen auf die im Copolymer aus 
(A1) und gewunschtenfalls (A2) enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen, um- 
gesetzt. 

35 Dementsprechend weisen die erfindungsgemSBen Copolymere eine Zusammenset- 
zung von 65 bis 97 mol-%, insbesondere 73 bis 97 mol-%, vor allem 80 bis 95 mol-%, 
der Monomere (A1) und gewunschtenfalls (A2) und 3 bis 35 mol-%, insbesondere 3 bis 
27 mol-%, vor allem 5 bis 20 mol-%, der Aminoalkansulfonsaure (B) auf. 



40 Die erfindungsgemalien Copolymere haben in der Regel ein mittleres Molekularge- 
wicht Mw von 3 000 bis 50 000, bevorzugt von 10 000 bis 35 000 und besonders be- 
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vorzugt von 15 000 bis 25 000 (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie bei 
Raumtemperatur mit wS&rigem Elutionsmittel). 

Der K-Wert der Copolymere liegt Qblicherweise bei 12 bis 40, insbesondere bei 15 bis 
5 32, vor allem bei 18 bis 30 (gemessen in 1 gew.-%iger wa&riger L^sung bei einem 
pH-Wert von 7,2 und 25''C, nach H. Fikenlsciier, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58-64 
und 71-74 (1932)). 

Die erfindungsgemaden Copolymere sind vorteiliiaft nacli dem ebenfalls erfindungsge- 
10 malien Verfaliren iierstellbar, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) mindestens zwei der Monomere (A1 ) und gewdnsclitenfalls ein oder mehrere der 
ly/lonomere (A2) Fadikaiiscii miteinander copolymerisiert und 

15 b) das in Scliritt a) erhaltene Copolymer mit einer Amino-Ci-C2-allcansulfonsaure 
und/oder einem Salz dieser Saure umsetzt. 

In Schritt a) kann dabei nach alien bekannten radikalisdien Poiymerisationsverfahren 
gearbeitet werden. Neben der Polymerisation In Substanz sind insbesondere die Ver- 
20 fahren der LSsungspolymerisation und der Emulstonspolymerisation zu nennen, wobei 
die Ldsungspolymerisation bevorzugt ist. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise In Wasser als LSsungsmittei durchgefiJhrt. Sie 
kann jedoch auch in alkoholischen Lbsungsmitteln, insbesondere Ci-C4-Alkoholen, wie 
25 Methanol. Ethanol und vorzugsweise Isopropanol, oder Mischungen dieser Ldsungs- 
mittel mit Wasser, vor allem'Mlschungen von Wasser und Isopropanol, vorgenommen 
werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl thennisch als auch photochemisch 
30 (Photoinitiatoren) zerfallende und dabei Radikale bildende Verbindungen. 

Unter den thermisch aktivlerbaren Polymerisationsinitiatoren sind Inltiatoren mit einer 
Zerfallstemperatur im Bereich von 20 bis 180°C, Insbesondere von 50 bis 90°C. bevor- 
zugt. Beispiele fDr geeignete themnische Inltiatoren sind anoireianlsche Peroxoverbin- 

35 dungen, wie Peroxodlsulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumperoxodisulfat), 
Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Peroxoverbindun- 
gen, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxld, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dide- 
canoylperoxid. Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxid, Succinylpero- 
xid. tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpemnaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper- 

40 pivalat, tert.-Butylperoctoat, terL-Butylperneodecanoat, tert-Butylperbenzoat, terL-Bu- 
tylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi-2-ethylhexa- 
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noat und Dllsopropylperoxidlcarbamat; Azoverbindungen, wie 2,2'-Azobisisobutyronitril, 
2,2'-Azobis(2-methylbu1yronitril) und Azobis{2-amidopropan)dihydrochlorid. 

Diese Initiatoren kQnnen in Kombination mit reduzierenden Verbindungen als Star- 
5 ter/Regler-Systeme zum Einsatz kommen. Als Beispiele fOr derartige reduaerende 
Verbindungen seien ptiosphorlialtige Verbindungen, wie phosphorige SSure, Hypo- 
phosphite und Phosphinate, schwefelhaltige Verbindungen, wie Natriumhydrogensulfit, 
Natriumsulfit und Natriumfonmaldehydsulfoxilat, sowie Hydrazin genannt. 

10 Beispiele fiir geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon. Acetophenon, Benzoin- 
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

Vorzugsweise werden thermische Initiatoren eingesetzt, wobei anorganisdie Peroxo- 
verbindungen, insbesondere Natriumperoxodisulfat (Natriumpersulfat) und Wasser- 
15 stoffperoxid, bevorzugt sind. 

Vorteiihaft kommen die Peroxoverbindungen in Kombination mit schwefelhaltigen Re- 
duktionsrhitteln, insbesondere Natriumhydrogensulfit, als Redoxinitiatorsystem zum 
Einsatz. Bei Venwendung dieses Starter/Regler-Systems werden Copolymere erhalteni 
20 die als Endgmppen -SO3 Na* und/oder -SO4 Na* enthalten und sich durch besondere 
Reinigungskrafl und belagsinhibierende Wirkung auszeichnen kOnnen. 

Altemativ konnen auch phosphorhaltige Starter/Regler-Systeme venwendet werden, 
Z.B. Hypophosphite/Phosphinate. 

25 

Die Mengen Photoinitiator bzw. Starter/Regler-System sind auf die jeweils venwende- 
ten Monomere abzustimmen. Wird beispielsweise das bevorzugte System Peroxodisul- 
fat/Hydrogensulfit verwendet, so werden Qblichenweise 2 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 
3 bis 5 Gew.-%, Peroxodisulfat und in der Regel 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
30 10 Gew.-%, Hydrogensulfit, jeweils bezogen auf die Summe der Monomere, einge- 
setzt 

GewQnschtenfalls kSnnen auch Polymerisationsregler zum Einsatz kommen. Geeignet 
sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie 
35 Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthfoglykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan. 

Wenn Polymerisationsregler verwendet werden. betragt ihre Einsatzmenge in der Re- 
gel 0,1 bis 15 Gew.-%. bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 
2,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Monomere. 

40 

Die Polymerlsationstemperatur liegt in der Regel bei 30 bis 200''C, bevorzugt bei 50 bis 
150''C und besonders bevorzugt bei 80 bis 130''C. 
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Die Polymerisation wird vorzugsweise unter Scliutzgas, wie Stickstoff oder Argon, vor- 
genommen und kann unter atmospharischem Druck durohgefOfirt werden, bevorzugt 
wird sie jedoch in geschlossenem System unter dem sich entwickelnden Elgendruck 
vorgenommen. 

Das erfindungsgemaBe Copolymer wird in Schritt a) vorzugsweise in Form einer Poly- 
merldsung erhalten, die einen Feststoffgehalt von Qblicherweise 10 bis 70 Gew.-% 
aufweist. 



10 In Schritt b) wird das in Schritt a) erhaltene Copolymer, bevorzugt in Fonri der anfal- 
lenden Losung, in einer polymeranalogen Reaktion mit (B) der Aminoalkansulfonsaure 
und/oder einem Salz dieser Saure umgesetzt, wodurch ein Teil der im Copolymer ent- 
haltenen amidierbaren funktionellen Gruppen in die entsprechenden N-Sulfoalkylamid- 
gruppen QberfQhrt wird. 

15 

ZweckmaRigerweise wird die Copolymerlosung zunachst durch Zugabe einer Base auf 
einen pH-Wert von vorzugsweise 2,0 bis 9,0, insbesondere 4,0 bis 7,5, vor allem 4,5 
bis 7, eingestellt. Hierfur eignen sich prinzipiell alle organischen und anorganischen 
Basen, bevorzugt werden jedoch waBrige LOsungen von Alkalimetallhydroxiden, z.B. 
20 Natronlauge, elngesetzL 

Die Einsatzmenge an Aminoalkansulfonsaure wird dabei so gewahit, dali das Molver- 
haitnis von im Copolymer enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen zu Aminoal- 
kansulfonsaure bei in der Regel 19 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 15 : 1 bis 5 : 1 und beson- 
25 ders bevorzugt 13 : 1 bis 6 : 1 liegt. 

Die Amidierungstemperatur betragt in der Regel 140 bis 250X, bevorzugt 165 bis 
200''C und besonders bevorzugt 165 bis 200''C. 

30 Die Amidierung wird ebenfalls zweckmaUigenweise unter Schutzgas, wie Stickstoff 
Oder Argon, durchgefuhrt, wobei unter Normaldruck oder vorzugsweise jedoch unter 
dem sich in geschlossenem System entwickelnden Eigendruck gearbeltet wird (Druck 
von im allgemelnen 1 bis 25 bar. Insbesondere 5 bis 17 bar, vor allem 7 bis 13 bar). 

35 Wenn fQr die Anwendung gewunscht, kannen die bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaiien Copolymere vorzugsweise anfallenden waBrigen Losungen durch Zugabe 
von organischen oder insbesondere anorganischen Basen, insbesondere von Natron- 
lauge, neutralisiert oder teilneutralisiert, d.h. auf einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 8, 
vorzugsweise von 4,5 bis 7,5, eingestellt, werden. 

40 

Die erflndungsgemaSen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatz In Wasch-, 
Relnigungs- und Klarspulmltteln. 
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Besonders vorteilhaft konnen sie in Reinigungs- und Klarspulmittein fur maschinelle 
Geschirrspuler eingesetzt werden. Sie zeichnen sich dabei vor allem durch ihre be- 
lagsinhibierende Wirkung sowohl gegenuber anorganischen als auch organischen Be- 
5 lagen aus, so daB sie sIch sowohl fOr den Einsatz in den getrennt dosierten KlarspQIem 
als auch ftir den Einsatz in die KlarspQIfunktlon mIterfQIIenden 2ln1- und 3in1-GesGhir- 
relnlgem eignen. 

Ihre Einsatzmengen liegen ubiicherweise bei 0.1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
10 10 Gew.-%, in Reinigertabletten und Reinigerpulvern und in der Regel bei 0,1 bis 

10 Gew.-%. bevorzugt 1 bis 6 Gew.-% in KlarspQIern. jeweils bezogen auf die Reiniger- 
bzw. KlarspUlerformulierung. 

Die erfindungsgem§ften Copolymere wlrken inhlbierend sowohl fur Belage, die durch 
15 die Bestandtelle der Reinlgerfonnulierung, die die Wasserharte emiedrigen sollen, her- 
vorgerufen werden, wie Belage von Calcium- und Magnesiumphosphat, Calciunn- und 
Magnesiumsilikat und Calcium- und Magnesiumphosphonat, als auch fur Belage. die 
aus den Schmutzbestandteilen der Spulflotte stammen, wie Fett-, EiweiB- und Starke- 
belage. Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymere verbessem durch ihre belags- 
20 inhiblerende Wirkung das Relnigungsergebnis nachhaltig. Zusatzlich begOnstigen sie 
bereits in geringen Konzentrationen das Ablaufen des Wassers vom SpQlgut, so dali 
der Anteil an KlarspQItensiden im GeschinrspQlmittel reduziert werden kann. Bei An- 
wendung der beanspruchten Copolymere werden dementsprechend besonders klare 
Glaser und hochglanzende Metallbesteckteile erhalten, insbesondere auch dann, wenn 
25 der Geschin^ptiler ohne Regeneriersalz zur Wasserenthartung betrieben wird. 

Die erfindungsgemaiien Copolymere konnen direkt in Fomi der bei der Herstellung 
anfallenden waRrigen Losungen als auch In getrockneter, z.B. durch SprQhtrocknung, 
Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung erhaltener Fonm ein- 
30 gesetzt werden. 

Die erfindungsgemalien Copolymere konnen beispielsweise folgendermaBen zur An- 
wendung kommen: 

35 - Geldst in einer Klarspulfonnulierung. die in der Geschirrspulmaschine zu Beginn 
des KlarspQIgangs automatlsch dosiert wird. 

Als nach einem der oben beschriebenen Verfahren erhaltener Feststoff, der zu- 
satzlich mit einer unter den Klarspulbedingungen (Temperatur. pH-Wert, Rest- 
40 konzentration an Reinigungsmittelkomponenten im Klarspulgang) ISslichen Be- 

schichtung versehen 1st oder in eine unter diesen Bedingungen loslichen Matrix 
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eingebaut 1st und mit dem Reinigungsmittel in die Maschine eingebracht wird, je- 
doch erst im KiarspQIgang freigesetzt wird. 

Als Beschichtungsmaterial eignet sich hierfur z.B. durch unvollstandige Hydroly- 
5 se von Polyvinylacetat hergestellter Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad von in der 

Regel 88 bis 98%, bevorzugt 89 bis 95%, besonders bevorzugt 91 bis 92%). 

Als IVIatrixmaterial sind beispielsweise Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrro- 
lidon, Polyethylenoxid, Cellulose und deren Derivate, Starke und deren Derivate 
10 und Mischungen dieser Materialien geeignet 

Formulierl in den KlarspQIkem einer GeschlnrspQImitteltablette, aus dem sie ge- 
zielt im KiarspOlgang freigesetzt werden. 

15 Beispiele 

I) Herstellung von erfindungsgemaRen Gopolymeren 

Beispiel 1 

20 

a) Copolymerisation 

In einem Reaktor mit Ruhrer, Stickstoffeufuhr. RQckfluRkuliler und Dosien/orrichtung 
wurden 324 g Wasser unter Stickstoff auf 100X Innentemperatur erhitzt, Dann wurden 
25 ein Gemisch aus 107 g Acrylsaure und 242 g Methacrylsaure in 230 g Wasser und 

parallel dazu eine Ldsung von 14 g Natriumperoxodlsulfat in 78 g Wasser kontinuierllch 
In 4 h zudosiert. Nach einstQndigem NachrQhren bei 100X wurde das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

30 Es wurde eine Ware Copolymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 35 Gew.-% erhal- 
ten. Der K-Wert des Copolymers betrug 50 (1 gew.-%ig in Wasser, pH-Wert 7. 25°C). 

b) Amidierung 

35 In einem druckstabilen Reaktlonskessel mit RQhrer, Stickstoffeufuhr, TemperaturfOhler, 
Druckanzeige und Entluftungsmoglichkeit wurde eine Mischung aus 1000 g der in 
Schritt a) erhaltenen und auf einen Feststoffgelialt von 25 Gew.-% verdunnten Copo- 
lymerlosung und 43,5 g 2-AminoethansuIfonsaure (Taurin) duroh Zugabe von 183,0 g 
50 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 6 eingestellt. Nach dreimaligem 

40 Spulen mit Stickstoff und Verschllelien des Kessels wurde das Gemisch unter RQhren 
auf eine Innentemperatur von 180**C erhitzt, wobei sich ein Druck von ca. 12 bar auf- 
baute. Nach fOnfstundigem RQhren bei 180°C wurde das Reaktionsgemisch ohne Ent- 
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spannung auf Raumtemperatur abgekQhIt. Der Kessel wurde dann geoffnet. Durch 
Zugabe von 14,0 g 50 gew.-%iger Natronlauge wurde anschlieliend ein pH-Wert von 
7,2 eingestellt 

5 Es wurde eine klare gelbe L6sung mit einem FeststofFgehalt von 31 J Gew.-% erhalten. 
Der K-Wert des amidierten Copolymers betrug 23,8 (1 gew.-%ig in 3 gew.-%lger wSB- 
riger NaCI-L5sung, pH-Wert 7,2, 25**C). 

Beispiel 2 

10 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden in Schritt b) 33,4 g Taurin 
sowie vor der Umsetzung 173 g und nach der Umsetzung 18,9 g 50 gew.-%ige Na- 
tronlauge eingesetzt. 

15 Es wurde eine klare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt von 50 Gew -% erhalten. 
Der K-Wert des amidierten Copolymers betrug 24,9 (1 gew.-%ig in 3 gew.-%lger wafi- 
riger NaCI-Losung, pH-Wert 7,2, 25'^C). 

Beispiel 3 

20 

a) Copolymerisation 

In einem Reaktor mit Ruhrer, Stickstoffeufuhr, Ruckflulikuhler und Dosiervorrichtung 
wurden 1016 g eines Wasser/lsopropanol-Gemisches (Gew.-Verh. 80/20) unter Stick- 

25 stoff auf lOO^^C Innentemperatur erhitzt. Dann wurden ein Gemisch aus 472 g Acryl- 
s§ure und 1 102 g Methacryisaure in 449 g Wasser in 4 h und parallel dazu eine Ld- 
sung von 120 g Wasserstoffperoxld (30 gew,-%ig) in 200 g eines Wasser/lsopropanol- 
Gemisches (Gew.-Verh. 80/20) kontinuierlich in 6 h zudosiert. Mit weiteren 200 g des 
Wasser/lsopropanol-Gemlsches wurde der Zulauf anschlieBend gespiilt. Nach ein- 

30 stQndigem NachrQhren bei 100**C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
abgekUhlt 

Es wurde eine klare Copolymeriosung mit einem Feststoffgehalt von 34 Gew.-% erhal- 
ten. Der K-Wert des Copolymers betrug 75,3 (1 gew,-%ig in Wasser, pH-Wert 7, 25°C). 

35 

b) Amidierung 

In einem druckstabilen Reaktionskessel mit Ruhrer, Stickstoffzufuhr, TemperaturfOhler, 
Druckanzeige und Entluftungsmoglichkeit wurde eine Mischung aus 800 g der in Schritt 
40 a) erhaltenen und mit 200 g Wasser verdQnnten Copolymerl5sung und 61 ,6 g 2-Amino- 
ethansulfonsaure (Taurin) durch Zugabe von 207,0 g 50 gew.-%iger Natronlauge auf 
einen pH-Wert von 6 eingestellt. Nach dreimaligem SpQIen mit Stickstoff und Ver- 
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schlieBen des Kessels wurde das Gemisch unter RQhren auf eine Innentemperatur von 
ISCC erhitzt, wobei sich ein Druck von ca. 9,6 bar aufbaute. Nach fOnfstQndigem Ruh- !. 
ren bei ISCC wurde das Reaktionsgemisch ohne Entspannung auf Raumtemperatur 
abgekOhlt. Der Kessel wurde dann geSffnet. Durch Zugabe von 6,3 g 96 gew.-%iger 
5 SchwefelsSure wurde anschlieHend ein pH-Wert von 7.2 eingestellt 

Es wurde eine Ware geibe L5sung mit einem Feststoffgelnalt von 34,9 Gew.-% erhalten. 
Der K-Wert des amidierten Copolymers betrug 55,7 (1 gew.-%ig in Wasser, pH-Wert 
7,2,25-C). 

10 

li) Anwendung von erfindungsgemaBen Copolymeren in mascliinellen Geschinr- 
spQImitteln 



a) Belagsinliibierung 

15 

Zur PrOfung ihrer belagsinhibierenden WIrkung wurden die erhaltenen Copolymere 
zusammen mit einer GescliirrspQImittelformuliemng folgender Zusammensetzung ein- 
gesetzt: 

20 50 Gew.-% Natriumtripolyphosphat (NaaPaOio ' 6 H2O) 
27 Gew.-% Natriumcarbonat 
3 Gew.-% Natriumdisilikat (x NazO y SiOz; x/y = 2,65; 80%ig) 
6 Gew.-% Natriumpercarbonat (NaaCOa ' 1 ,5 H2O) 

2 Gew.-% Tetraacetyletiiylendiamin (TAED) 

25 2 Gew.-% scliaumarmes niclitionisciies Tensid auf der Basis von Fettalkoiiol- 
alkoxylaten 

3 Gew.-% Natriumclilorid 
5 Gew.-% Natriumsutfat 

2 Gew.-% Polyacrylsaure-Natriumsalz (IVIw 8 000) 



30 



Die PrQfung erfolgte bei den foigenden Spuibedingungen ohne Zusatz von Ballast- 
schmutz, wobei weder KlarspQIer noch Regeneriersalz elngesetzt wurden: 



GeschirrspQIen l\/llele G 686 SC ! 

35 SpOlgange: 2 SpQIgSnge 55'C Normal (ohne VorspQIen) 

SpQIgut: Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock) und Fali- 

formglasbecher (Matador, Ruhr Kristall) 

GeschirrspUlmittel: 21 g 

Copolymer: 4,2 g 

40 Klarspultemperatur: 65°C 

WasserhSrte: 25"dH 
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Die Bewertung des Spulguts erfolgte 18 h nach der Reinigung durch visuelle Abmuste- 
rung in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mit Halogenspot und Lochblende unter 
Verwendung einer Notenskala von 10 (sefirgut) bis 1 (sehr schlecht). Die Hochstnote 
10 entspricht dabei beiags- und tropfenfreien Oberflachen, ab Noten < 5 sind Belage 
5 und Tropfen schon bei normaler Raumbeleuchtung erkennbar, werden also als st5rend 
wahrgenommen. 



Die erhaltenen Prufergebnisse sind in Tabelie 1 zusammengestellt- Zum Vergieich sind 
dabei die Ergebnisse aufgefuhrt, die bei Einsatz eines Copolymers von Acrylsaure und 
10 2-Amino-2-methylpropansulfonsaure (Molverfialtnis 80 : 20, Mw 20 000) (Vergleichsbei- 
spiel VI) bzw. ohne Einsatz eines zusatzliclien Copolymers erhalten wurden. 



Tabelie 1 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 


Messer 


GIdser 


1 


8.0 


8.3 


2 


7.0 


8.8 


3 


8.3 


8.2 


V1 


7.3 


8,3 




4,0 


6.0 



15 b) KlarspOlwirkung 

Zur Prufung ihrer Klarspulwirkung wurden die erhaltenen Copolymere zusammen mit 
einer handelsublichen 3in1-Geschirrspulfonnulierung in Tablettenform (Somat) einge- 
setzt, wobei die Copolymere erst im Klarspulgang zugesetzt wurden, um eine 
20 verzSgerte Freigabe von weiterem Copolymer zu simulieren. 

Die PrOfung wurde jedoch In Gegenwartvon IKW-Ballastschmutz (SOFW-Joumal, 124. 
Jahigang, 14/98, S. 1029) unter folgenden SpQIbedingungen vorgenommen: 



25 



30 



Geschirrspulen 

Spulgange: 

Spulgut: 



35 



Geschlrrspulmittel: 

Ballastschmutz: 

Copolymer: 

KlarspCiltemperatur: 

Wasserharte: 



Miele G 686 SC 
1 Spulgang, 55^C 

Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock); Glaser 
(Willy, 0,3 I); schwarze Dessertteller (Keramik); schwarze 
Kunststoffleller (SAN); EMSA Superline - Box (Deckel PE 
blau, Dose PP transparent) 
1 Tablette Somat 3ln1 

Zugabe 50 g im HauptspQIgang, 2 g im KlarspQIgang 

210 mg im Klarspulgang 

65X 

2rdH 
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Nach Ende des Spiilgangs wurde die TUr ge5ffnet und das Gesclnirr bei geoffneter IVIa- 
schinentQr 60 min trocl<nen gelassen. Die Bewertung des SpQIguts erfoigte im An- 
schluB daran durcln visuelle Abmusterung in dem unter a) beschriebenen Leuchtlosten 
5 unter Verwendung einer Notenskala von 0 (sehr schlecht; sehr starke Bildung von ge- 
trockneten Tropfen (Spotting), d.h. mehr als 50% der Oberfiache mit getrockneten 
Tropfen belegt, starke Bildung von flachlgen BelSgen (Filming)) bis 4 (sehr gut, kelne 
Spots, kein Filming). 

10 Die erhaltenen PrOfergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt, wobei wiederum 
zum Vergleicli die Ergebnisse mit Copolymer VI und ohne Zusatz von Copolymer auf- 
gefUtirt sind. 



Tabelle 2 



Copolymer aus Bsp. 


Bewerturtg (Note) 


Messer, Giaser, Keramiktelier 


KunststofFteiie 




Spotting 


Filming 


Spotting 


1 


2,2 


2.9 


1,2 


2 


1.8 


3,2 


1.2 


VI 


1.7 


2.9 


1.1 




1.8 


2,0 


0,8 



15 
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PatentansprQche 

1. Copolymere von 

5 {A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zweier verschledener monoethylenisch un- 

gesattigter Carbonsauremonomere und 

(A2) 0 bis 30 mol-% eines Oder mehrerer nichtlonischer Monomere, 
10 die mit 

(B) 5 bis 30 mol-%, bezogen auf die im Copolymer aus den Monomeren (A1) 
und gewunschtenfalls (A2) entlialtenen amidierbaren funktionellen Grup- 
pen, einer Amlno-Ci-Ca-alkansulfonsaure und/oder eines Seizes davon 

umgesetzt worden sind. 

Copolymere nach Anspruch 1, die als Komponente (A1) mindestens zwei Mono- 
mere aus der Gruppe der monoetfiylenisch ungesattigten Ca-Ce-Monocarbon- 
sauren, der monoethylenisch ungesattigten C4-C8-Dicarbonsauren und ihrer An- 
hydride und der Saize dieser Sauren einpolymerisiert enthaiten. 

Copolymere nach Anspruch 1 Oder 2, die nur aus den Monomeren (A1) aufge- 
baut sind. 

Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 3, die als Monomere (A1) Methacrylsau- 
re, Acrylsaure und/oder Maleinsaure einpolymerisiert enthaiten. 

Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 4, die als Monomere (A1) Methacrylsau- 
re und AcrylsSure im Molverhaltnis 9 : 1 bis 1 : 2 einpolymerisiert enthaiten. 

Copolymere nach den AnsprQchen 1 bis 5. bei denen als Komponente (B) 2- 
AminoethansulfonsSure und/oder ein Salz dieser Saure eingesetzt worden ist 

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren gemaR den AnsprQchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daK man 

a) mindestens zwei der Monomere (A1) und gewunschtenfalls ein oder meh- 
rere der nichtionlschen Monomere (A2) radikalisch miteinander copolymeri- 
40 siert und 



15 

2. 

20 

3. 

25 

4. 
5. 

30 

6. 

35 7. 
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b) das In Schritt a) erhaltene Copolymer mlt einer Amino-Ci-Ca-alkan- 
sulfonsaure und/oder einem Salz dieser Saure umsetzt. 

8. Verwendung von Copolymeren gemali den Anspruchen 1 bis 6 als Zusatz zu 
5 Wasch-, Reinigungs- und KlarspDImitteln. 

9. VenA/endung von Copoiymeren gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 als belagsinhlbie- 
render Zusatz zu Reinigungs- und KiarspQImitteln fOr mascliinelle GeschirrspQIer. 

10 10. Wasch-, Reinigungs- und KlarspQImittel, die Copolymere gemali den AnsprQciien 
1 bis 6 als Zusatz entlialten. 
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